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resumo 
 
 
No presente estudo foi estabelecida a dependência da energia de hiato da liga 
quaternária AlyInxGa1-x-yN, na estrutura da wurtzite, com a razão de 
composição / existente nos filmes. 
 
As amostras estudadas consistem em filmes epitaxiais crescidos por 
deposição organometálica em fase de vapor (MOCVD), em substrato de 
GaN/safira. Como as amostras são crescidas sobre GaN, cuja energia de hiato 
é ~3,4eV à Tambiente, a utilização da técnica de reflectividade para a medição 
experimental da energia de hiato dos filmes é uma das técnicas possíveis, 
para que em amostras que apresentem composições elevadas de alumínio (Al) 
seja possível determinar a energia de hiato. 
 
Foi feita a análise de dados de parâmetros estruturais, medidos por AFM, 
HRXRD e RBS, tendo-se conseguido: 
i) estabelecer as condições de rugosidade adequadas à obtenção de um 
espectro de reflectividade onde fosse identificada a região de absorção 
do filme; 
ii) medir e tratar dados de XRD, com vista à determinação das 
constantes de rede do filme e respectiva espessura. 
 
Nos espectros de reflectividade foram identificadas duas regiões de absorção 
que se atribuíram ao filme. Esta interpretação concorda com a literatura 
existente sobre os estudos teóricos acerca do comportamento microscópico da 
liga, que apontam para a possibilidade dos filmes em estudo, nesta gama de 
temperaturas de crescimento, não serem constituídos por uma única fase. 
Optou-se portanto por estudar a variação da energia de hiato com a relação de 
composição  ⁄ , onde se mostra que o aumento na energia de hiato vai 
diminuindo com o aumento da razão   ⁄ .
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
keywords 
 
III-nitrides, AlyInxGa1-y-xN, gap energy, reflectivity  
 
abstract 
 
In the present study it was established the composition dependence on the 
energy band gap for the quaternary alloy AlyInxGa1-x-yN, in the wurtzite 
structure. 
 
The samples consist on epitaxial films grown with the MOVPE method, in 
GaN/Sapphire. Because the samples are grown in GaN, whose energy gap is 
~3.4eV at room temperature, the reflecting technique for measuring the energy 
gap films is a possible one, so that in samples with high aluminium 
concentration the determination of the energy gap may be possible.  
 
Data from structural parameters measured by AFM, HRXRD and RBS were 
analysed and the following was achieved: 
i) establishment of the roughness conditions appropriated to obtain a 
reflectivity spectrum where the absorption region of the film can be 
identified;   
ii) measuring and processing data from HRXRD for the determination of 
lattice constants and film thickness. 
  
In the reflectivity spectra, two absorption regions were identified and attributed 
to the film. This interpretation agrees with the existing literature on the 
theoretical studies about the microscopic behavior of the alloy, pointing to the 
possibility that films under consideration, at this growth range temperature, are 
not made of a single phase. Therefore, our choice was to study the variation of 
the gap energy with respect to the composition  ⁄  where we show that 
the increasing on the gap energy decreases with increasing  ⁄  ratio. 
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Capítulo 1 Introdução 
 
A dissertação de mestrado aqui exposta vem na sequência da monografia A liga AlyInxGa1-y-xN: 
reflectividade no UV-Visível em função da composição, apresentada à Universidade de Aveiro, em Março 
de 2008, para cumprimento dos requisitos necessários à obtenção do grau de Licenciado em 
Engenharia Física. Tanto o presente trabalho como a monografia foram realizadas sob a mesma 
orientação científica. 
A monografia consistiu numa introdução ao estudo teórico e experimental da técnica de 
caracterização óptica por reflectividade, com o objectivo de estabelecer a dependência da energia 
de hiato com a composição na liga de AlyInxGa1-x-yN. Numa primeira fase foi elaborada uma síntese 
sobre o estado de arte relativo ao conhecimento dos nitretos em geral, e das ligas quaternárias em 
particular, nomeadamente sobre as propriedades estruturais e ópticas dos nitretos, técnicas de 
crescimento – com especial ênfase à Epitaxia em Fase de Vapor por Organometálicos (MOVCD), 
visto ser a utilizada para crescer as ligas em estudo – e algumas aplicações tecnológicas. O trabalho 
experimental consistiu em medir a reflectividade das amostras na gama espectral UV/Visível. Deste 
trabalho foi feito o estudo da aplicabilidade da técnica de reflectividade ao cálculo da espessura da 
camada AlInGaN/GaN. 
Da presente dissertação faz parte a interpretação dos espectros de reflectividade em função 
da composição da liga, com vista a estabelecer a sua relação com a energia de hiato.  
Na análise e interpretação dos espectros de reflectividade recorreu-se ao conhecimento das 
propriedades estruturais das amostras, obtidas por diversas técnicas tais como Microscopia de 
Força Atómica (AFM), Difracção de raio-X (XRD) e Retrodispersão de Rutherford (RBS), 
partilhada entre parceiros no âmbito de diversas colaborações científicas. No entanto, com o 
objectivo de estender a formação prática e teórica a técnicas complementares de caracterização 
estrutural, utilizou-se a técnica difracção de raios X de alta resolução (HRXRD) para caracterizar 
estruturalmente duas amostras.  
 
 
1.1 Motivação ao estudo das propriedades ópticas da liga de AlyInxGa1-y-xN 
Durante os últimos quinze anos os semicondutores do grupo III-N, nomeadamente as ligas 
de AlN, InN e GaN, registaram um tremendo progresso. Em pouco tempo surgiram novos 
dispositivos optoelectrónicos e electrónicos e a sua aplicação em objectos de uso comum na 
sociedade é hoje uma realidade que, influenciando comportamentos, potencia novas utilizações. 
O sucesso e a investigação em torno dos binários, ternários e, mais recentemente, 
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quaternários dos nitretos deve-se ao facto de estes possuírem uma grande estabilidade térmica e 
um hiato de energia elevado e directo. Como se pode ver pela Tabela 1, a energia de hiato, , já se 
encontra bem definida para os binários GaN e AlN, o que não acontece com o InN. Para este 
binário o valor de  ainda é alvo de certa controvérsia e investigação por parte da comunidade 
científica. No entanto o consenso geral parece apontar para um  de 0,7 eV em vez dos 1,4 eV 
recentemente determinados [1].   
 
Tabela 1 – Energias de hiato do GaN, AlN e InN, tipo wurtzite, a 300 K. 
Binário Energia de Hiato (eV) a 300K. Estrutura hexagonal, tipo wurtzite. 
GaN 
3,44 
Monemar 
1974 [2] 
3,45 
Koide et al 
1987 [3] 
3,457 
Ching-Hua Su et al 
2002 [4] 
AlN 
6,2  
W. M. Yim et al 
1973 [5] 
 6,1 
D. R. Vispute et al 
1995 [6] 
InN 
1,89 
Tansley & Foley 
1986 [7] 
2,00 
Koide et al 
1987 [3] 
0,7-1,0 
Matsuoka et al 
2002 [8] 
0,692 
Arnaudov et al 
2004 [9] 
1,4 
Shubina et al  
2004 [10] 
 
 
A grande estabilidade térmica e o  elevado e directo tornam os nitretos apropriados para o 
uso em dispositivos que funcionem a energias elevadas. São exemplo disso as impressoras a laser, 
os ecrãs de cor total e os dispositivos para armazenamento e leitura de informação em CDs. Estas 
são algumas das áreas nas quais os semicondutores convencionais III-V (como o GaAs, InGaAs, 
GaP, etc.) não podem ser utilizados devido ao seu baixo valor de  [11, 12]. 
A aplicabilidade dos nitretos do grupo III pode ser substancialmente ampliada com o 
refinamento das técnicas de crescimento da liga quaternária AlyInxGa1-y-xN, sob a forma hexagonal 
ou cúbica – cujos estudos são relativamente recentes. Das muitas vantagens desta liga destaca-se o 
facto de permitir o controlo em separado do  e do parâmetro de rede relativo ao plano de 
crescimento, , [13]. Torna-se assim possível criar heteroestruturas com o mesmo parâmetro  e 
novas estruturas com camadas sujeitas a uma tensão ajustável dentro dos planos [14]. Para além 
disso, as ligas quaternárias têm a capacidade de proporcionar uma melhor junção térmica com o 
GaN, usualmente em substrato, o que poderá ser uma vantagem no crescimento [15].  
Em termos de aplicações dos quaternários, recentemente a liga de AlInGaN tem merecido 
uma atenção especial por parte da comunidade científica por dois motivos distintos. O primeiro 
está relacionado com o facto de os díodos laser na região UV [16] e os díodos emissores de luz 
(LEDs) [17], com poços quânticos baseados na liga mencionada, terem apresentado valores 
elevados de intensidade de luminescência quando comparados com os constituídos pela liga 
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ternária de AlGaN. O segundo motivo está relacionado com o facto do AlInGaN possibilitar a 
redução dos efeitos piezoeléctricos na camada por intermédio de um ajustamento da composição 
de In (x) e Al (y). O ajustamento é feito de modo a que se obtenha uma constante de rede no plano 
de crescimento igual à do substrato de GaN. Estudos teóricos mostram que a constante de rede das 
ligas quaternárias, na fase cúbica, varia linearmente com a composição [18], seguindo a lei de 
Vegard à semelhança do que se verifica para os ternários [19]. Segundo esta lei, as constantes de 
rede de uma liga aleatória em estado relaxado são dadas por: 
 
	
  	    1    
     (1) 
 
	
  	    1    
      (2) 
            
Tendo em conta as constantes de rede indicadas na Tabela 2, a composição de Al (y) e In (x) 
que permite obter 	
  
 tem que satisfazer a equação   4.6.  
 
 
Tabela 2 – Constantes de rede dos binários AlN, InN e GaN na estrutura da wurtzite. 
Constante de Rede (Å) AlN InN GaN 
 [20] 3,112  3,545 3,189  
 [20] 4,982  5,703 5,185 
 
 
Ao satisfazer a equação (1) tem-se a oportunidade de crescer um filme de AlyInxGa1-x-yN 
relaxado e com a mesma constante de rede do substrato e, de forma independente, monitorizar a 
energia de hiato do próprio filme. Como foi referido, estas características permitem que o domínio 
de aplicação dos ternários possa ser aumentado uma vez que com os quaternários é possível obter 
filmes com tensões mais baixas e, consequentemente, maior durabilidade e performance.  
Ainda no que respeita a aplicações, tem-se vindo a verificar um interesse crescente acerca da 
aplicabilidade dos nitretos como biosensores, nomeadamente para medição de contaminantes na 
água e no ar [21,22].  
Apesar do potencial tecnológico considerável das ligas em estudo, a investigação das suas 
propriedades físicas fundamentais é relativamente recente, daí esperar-se que este trabalho venha a 
contribuir para aumentar o conhecimento das propriedades ópticas deste material.  
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1.2 Estado da arte nas ligas quaternárias 
Como referido anteriormente, as ligas quaternárias semicondutoras do tipo AxByC1-x-yD têm a 
capacidade de combinar a optimização estrutural com uma flexibilidade nos valores de . Este 
facto, deveras vantajoso, é possível graças à liberdade dada pelas variáveis de composição x e y.  
No que respeita à temperatura de crescimento, existe alguma controvérsia sobre quais os 
valores óptimos a utilizar para crescer uma liga com uma qualidade cristalina razoável. Isto 
acontece devido à diferença entre a temperatura de crescimento dos ternários AlGaN e InGaN. No 
caso de AlGaN com boa qualidade cristalina, a temperatura óptima de crescimento pode ser 
superior a 1000°C, ao que passo que a temperatura óptima para o InGaN se situa entre os 700 e os 
800°C [13,23]. Alguns estudos recentes revelam a formação de ligas quaternárias de boa qualidade 
crescidas ente 760 e 800°C [24], entre 800 e 870°C [23] e também a 900°C [25]. 
O estudo do AlInGaN, sendo relativamente recente, tem necessidade de análises teóricas que 
acompanhem os resultados experimentais, para que o corpo de conhecimento evolua de forma 
consistente. Neste sentido é necessário evidenciar o trabalho teórico levado a cabo por M. Marques 
e seus colaboradores. Do seu trabalho destaca-se a descrição completa do processo de separação de 
fase na liga AlGaInN (na estrutura da blenda de zinco) que permitiu sugerir um modelo para 
explicar os mecanismos de emissão, tanto no UV como no verde, para a liga em causa [26]. Dada a 
escassez de estudos teóricos mais aprofundados nesta área, consideramos em primeira 
aproximação que as ligas na estrutura da wurtzite seguem as conclusões obtidas por este 
investigador. 
Tendo por base o conceito de afinidade, que pretende exprimir a tendência de primeira 
vizinhança mais favorável para um determinado tipo de átomos, M. Marques e os seus 
colaboradores determinaram, para o caso de um sistema Al0.15In0.2Ga0.83N, uma temperatura crítica 
() de ≈ 1110 K (≈ 827°C) correspondente a uma distribuição aleatória dos átomos de In [27]. 
 Mais concretamente, M. Marques et al verificou que abaixo dos 1073 K (≈ 1000°C) a afinidade 
entre os átomos de In (In-In) aumenta bruscamente e que este comportamento é acompanhado de 
uma diminuição das afinidades Ga-In e Al-In. Para além disso, os investigadores concluíram que o 
facto de a afinidade Al-In ser menor do que a Ga-In, para   , indica a formação de regiões ricas 
em In, cuja vizinhança dos átomos de In tem um grande número de átomos de In, um pequeno 
número de átomos de Ga e um diminuto número de átomos de Al. Como consequência disto existe 
um pronunciado efeito de separação de fase. O mesmo estudo mostrou que para temperaturas 
superiores a  , com excepção da afinidade dos catiões Al-In, em todos os outros casos a afinidade 
aumentava para valores próximos de 1, numa indicação clara de que o índio prefere ter o gálio como 
primeiro vizinho em vez do alumínio. Outro aspecto interessante do estudo de M. Marques et al, foi 
o facto de mostrar que a tendência do alumínio é ter o gálio em vez do azoto como vizinho 
Estudos de reflectividade no UV/visível em 
  
próximo. Consequentemente, em vez de agregados de AlN ter
Para o caso particular da temperatura de crescimento de
investigadores concluíram que em quase todo o intervalo de composições em que a liga quaternária 
apresenta uma constante de rede igual à do GaN ocorre separação de fase em regiões ricas em In
em Al. Isto pode ser observado pela 
as quais a liga se encontra numa situação estável ou instável. 
Em resumo, como as temperaturas de crescimento estão muito próximas da 
difícil prever o regime de estabilidade da liga. C
800°C é de esperar que nas regiões de instabilidade se verifique uma tendência forte para a 
formação dos ternários AlGaN e InGaN.
 
Figura 1 – Diagrama de composições para uma temperatura de crescimento da 
 
 
1.3  Descrição da organização adoptada na 
 
Esta dissertação de mestrado encontra
No primeiro tem-se como objectivo introduzir o leitor para o tema dos nitre
a motivação científica para a realização do trabalho bem como o estado da arte das ligas 
quaternárias, nomeadamente no que diz respeito ao processo de separação de fase.
O capítulo seguinte é dedicado à descrição das amostras em estudo ond
da informação obtida em AFM e tenta
reflectividade das amostras.  
Segue-se, no capítulo três, a apresentação da técnica de difracção de raios X como técnica
complementar de caracterizaç
Uma vez que o objectivo principal do trabalho é a determinação da dependência da energia 
camadas epitaxiais de AlyInXGa1-x-yN: dependência da energia de hiato com a composição.
-se-á AlGaN. 
 800°C (1073
Figura 1, onde se evidenciam as concentrações de Al e In para 
 
ontudo os estudos teóricos a
 
 
 
liga quaternária AlGaInN de 800
Adaptado de [27]. 
dissertação 
-se organizada em seis capítulos. 
-se estabelecer uma relação entre a rugosidade e a 
ão estrutural das ligas em estudo.  
 
5 
 K), os mesmos 
 e 
, torna-se 
pontam que para T ≈ 
°C. 
tos evidenciando 
 
e se faz uma análise 
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de hiato com a composição, no capítulo quatro são apresentadas as metodologias de cálculo 
adoptadas para determinação desta grandeza fundamental dos semicondutores.  
No capítulo cinco é feita a discussão dos resultados experimentais de reflectividade, sendo 
que as principais conclusões se encontram sumariadas no sexto e último capítulo deste trabalho. 
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Capítulo 2 Descrição das amostras em estudo 
 
As amostras em estudo provêm do Departamento de Ciências de Materiais e Metalurgia 
(DCMM) da Universidade de Cambridge (UC). Elas consistem em filmes epitaxiais crescidos por 
MOCVD sob um substrato de GaN/safira. O esquema da figura abaixo representa as camadas 
existentes em cada amostra. 
  
 
 
 
  
 
 
Figura 2 – Crescimento de AlyInxGa1-y-xN em substrato de GaN/safira 
 
 
O conjunto das amostras é composto por duas séries, identificadas como série C20# e série 
C25#, contendo vinte e três amostras no total. De entre elas, quinze são ligas quaternárias de 
AlyInxGa1-y-xN de diferentes composições. Foram ainda crescidas ligas ternárias de AlxGa1-xN e de 
InxGa1-xN, nas mesmas condições das quaternárias, para controlo das mesmas. Como precursores 
dos elementos do grupo III foram usados trimetilíndio (TMIn), trimetilalumínio (TMAl) e 
trimetilgálio (TMGa).  
Seguidamente encontra-se sumariada parte da informação facultada pelos investigadores do 
DCMM da UC, pela Professora Doutora M. R. Correia, do Departamento de Física da Universidade 
de Aveiro (UA), e pelo Investigador Doutor Sérgio Pereira, do laboratório associado CICECO da 
UA. As informações apresentadas referem-se às condições de crescimento e a alguns dos resultados 
preliminares relativos à composição e espessura dos filmes, tendo sido obtidos por simulação de 
XRD Rocking Curves e por RBS. É de notar, que tendo em conta os resultados de RBS se verificou que 
a utilização de duas camadas de AlInGaN, com diferentes composições, como ilustrado na Figura 3, 
conduzia a um melhor ajuste aos pontos experimentais. O cálculo da composição, tendo em conta 
as duas camadas, encontra-se efectuado no apêndice A. 
 
 
 
 
GaN 
Al2O3 
AlInGaN 
Figura 3 – Camadas de AlInGaN de diferentes composições, de forma a se obter um 
melhor ajuste aos pontos experimentais. 
AlInGaN 1 
AlInGaN 2 
Estudos de reflectividade no UV/visível em camadas epitaxiais de AlyInXGa1-x-yN: dependência da energia de hiato com a composição                                                                                                                     
8   
2.1 Série C20#  
 
A série C20# contém três ligas de AlxGa1-xN e oito de AlyInxGa1-y-xN. O objectivo desta série era 
estudar a incorporação do In na liga em função da temperatura () e pressão () de crescimento e 
a correspondente composição em fase gasosa. 
Foram crescidos três conjuntos de amostras de AlyInxGa1-y-xN. Num primeiro grupo 
mantiveram-se constantes o fluxo dos precursores e a  e variou-se a . Para o grupo seguinte 
escolheu-se uma temperatura intermédia (750°C), fixaram-se os fluxos e variou-se a pressão. Por 
fim seleccionou-se a temperatura de 750°C e a pressão de 300 Torr e apenas foi alterado o fluxo do 
precursor de Ga [28]. Na Tabela 3 encontram-se as condições de crescimento bem como a 
espessura de cada filme e a respectiva composição.  
Nos filmes ternários, a composição de Al foi obtida por simulação de XRD rocking curves no 
DCMM da UC [28], a partir da qual foi calculada a composição de Ga (fazendo  !  1  "#!). 
Para os filmes quaternários a composição foi determinada a partir dos resultados experimentais 
obtidos por RBS, no Departamento de Física do Instituto Tecnológico e Nuclear (ITN) [29]. 
As espessuras dos filmes foram determinadas recorrendo a simulações de XRD rocking curves 
[28] e à técnica de RBS [29].  
 
 
Tabela 3 – Série C20#: condições de crescimento, espessura dos filmes e composições. 
Amostra 
Precursores (sccm*) Tg  
(°C) 
Pg  
(Torr) 
Espessura Filme (nm) Composição (%) $%! &'!⁄
TMIn TMAl TMGa XRD   RBS  $%! &'! )! 
C2044A 0 180 7,3 820 300 50 - 17,00 - 83,0 - 
C2052A 0 180 7,3 790 300 52 - 16,90 - 83,1 - 
C2053A 0 180 7,3 750 300 54 - 20,90 - 79,1 - 
C2045A 180 180 7,3 820 300 53 65,4 21,44 1,00 77,56 21,44 
C2048A 180 180 7,3 790 300 72 72,4 16,73 1,94 81,32 8,62 
C2046A 180 180 7,3 750 300 ~72 91,6 22,72 6,23 71,05 3,65 
C2047A 180 180 7,3 720 300 Muito irregular 117,0 26,73 8,70 64,57 3,07 
C2049A 180 180 7,3 750 100 Muito irregular 157,0 61,90 5,17 32,90 11,97 
C2050A 180 180 7,3 750 50 Muito irregular 318,0 74,60 3,31 22,10 22,54 
C2054A 180 180 3,6 750 300 74 91,0 28,20 5,21 66,60 5,41 
C2055A 180 180 1,8 750 300 69 92,0 34,20 5,42 60,30 6,31 
 
* standard cubic centimetres per minute 
 simulação de XRD Rocking Curves 
 
Outra informação relevante, e que auxilia na interpretação dos resultados de caracterização 
óptica, é a relativa à morfologia das amostras. Para isso foi utilizada a informação obtida em AFM 
facultada pelo grupo de investigação do DCMM [28].  
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Figura 4 – AFM dos filmes de AlGaN da série C20#, crescidos a diferentes temperaturas. Adaptado de [28]. 
 
 
A Figura 4 apresenta as imagens de AFM dos ternários de controlo da série C20#. As 
composições das amostras são semelhantes, tendo apenas crescido com temperaturas distintas. 
Verifica-se que o tamanho de grão é uniforme em toda a superfície, para cada amostra, embora seja 
distinto entre elas. Além disso, o tamanho diminui com a diminuição da temperatura, passando a 
definir-se com mais facilidade a fronteira de grão. Contudo, não há alteração significativa da 
rugosidade. Isto acontece porque os valores de Rms (root mean square) são influenciados pela 
distribuição de grãos e de degraus de crescimento ao longo da superfície que, como se viu, é 
homogénea em cada amostra. Ainda assim, verifica-se que existe degradação da superfície com a 
diminuição da temperatura de crescimento, o que vem corroborar a ideia de que os compostos com 
Al necessitam, por norma, de temperaturas de crescimento elevadas [13].  
Os pequenos pontos pretos presentes e visíveis em C2044A, aleatoriamente distribuídos ao 
longo da sua superfície (denominados por pits na literatura e dentro dos círculos amarelos na 
imagem) são característicos deste tipo de amostras e podem ser um indicador da qualidade da 
própria superfície. Contudo, dado o pequeno tamanho quer dos pits quer da escala a que foram 
adquiridas as imagens, aqueles podem não ser facilmente identificados. 
Após o crescimento dos ternários de controlo foram crescidos os quaternários AlyInxGa1-x-yN. 
É de relembrar que estes possuem as mesmas características de crescimento dos ternários, com 
excepção da presença do precursor de In. Na Figura 5 as imagens de AFM revelam que à medida 
que a temperatura de crescimento dos quaternários baixa, verifica-se diminuição da razão 
"#! *+!⁄  e o aumento da rugosidade. Devido à diferença de tamanho dos catiões de In, Ga e Al 
(aumentado do Al para o Ga e deste para o In [30,31]), a partir de uma certa quantidade de índio 
este tem maior dificuldade em ser incorporado homogeneamente na rede cristalina com o alumínio 
e o gálio [32]. O aumento da rugosidade, com a diminuição da temperatura a que são crescidas as 
amostras, leva à degradação da qualidade da superfície do filme. 
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Figura 5 - AFM de quatro dos filmes de AlInGaN da série C20#, crescidos a diferentes temperaturas. Adaptado de [28].  
 
 
A imagem da amostra C2045A, na Figura 5, é semelhante a outras imagens de ligas 
quaternárias de AlInGaN [32,25]. A sua superfície é relativamente uniforme, contínua e 
homogénea, apresentando baixa rugosidade (,-.  0,41+-) e ausência de fronteira de grão. No 
que respeita à presença de pits, eles encontram-se aleatoriamente distribuídos por toda a superfície, 
indicando que o crescimento é predominantemente feito a duas dimensões (2D) [32]. 
Na C2048A é visível a presença de duas morfologias distintas: uma semelhante à da C2045A 
e outra à das C2046A e C2047A. Deste modo, é claramente evidenciado o facto de que a partir de 
uma certa quantidade de índio o crescimento deixa de ser a 2D. Nesta amostra são ainda visíveis 
pits, o que não acontece em C2046A e C2047A. 
O seguinte grupo de amostras, da mesma série, que se apresentam na Figura 6, pretende 
ilustrar o que ocorre para a temperatura de 750°C a pressão de crescimento variável. As três 
amostras têm um elevado grau de rugosidade e a sua morfologia é semelhante à da C2047A (ver 
Figura 5). Também nestes casos o crescimento não é 2D, pelos motivos anteriormente referidos. É 
de notar que tanto a razão "#! *+!⁄ , como o valor de Rms, não variam proporcionalmente com a 
diminuição da temperatura. À semelhança do que aconteceu em algumas das amostras 
anteriormente caracterizadas, também neste caso não são identificados pits na superfície.  
 
 
  
Figura 6 - AFM de três dos filmes de AlInGaN da série C20#, crescidos a 750°C com pressão variável. Adaptado de [28]. 
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Por último são apresentadas, na Figura 7, as amostras crescidas à temperatura de 750°C, com 
igual fluxo do precursor de In e de Al, e fluxo do precursor de Ga variável. A esta temperatura a 
morfologia das amostras não é muito afectada pela variação do fluxo de TMGa e à medida que este 
aumenta, o valor de Rms não apresenta variações significativas, sendo da ordem de 4 nm. Nestas 
amostras não são identificados pits na superfície. 
 
 
 
Figura 7 – AFM dos três filmes de AlInGaN crescido a 750°C e com diferente fluxo do precursor de Ga. Adaptado de [28]. 
 
 
 
2.2 Série C25# 
 
Da série C25# fazem parte três ligas ternárias de InxGa1-xN, uma de AlxGa1-xN e as restantes 
sete de AlyInxGa1-y-xN. Estas foram crescidas com um fluxo do precursor de Ga intermédio em 
relação aos da série anterior. Para as temperaturas de crescimento de 820°C e 860°C o fluxo foi 
mantido constante. 
A 820°C o crescimento foi realizado em condições ricas de In e foram preparadas as amostras 
para valores crescentes do fluxo do precursor de Al.  
Para a temperatura de 860°C controlou-se o fluxo dos precursores de Al e Ga variando 
apenas o fluxo para o de In. As condições de crescimento encontram-se na Tabela 4, assim como a 
espessura de cada filme e a respectiva composição [33].  
À semelhança do que foi feito para a série anterior, nos filmes ternários a composição de Al 
foi obtida por simulação de XRD rocking curves no DCMM da UC [33]. Para os filmes quaternários a 
composição foi determinada recorrendo à técnica de RBS [29].  
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Tabela 4 – Série C25#: condições de crescimento, espessura dos filmes e composições. 
 
 
Em seguida faz-se a análise das imagens de AFM começando pelos filmes de controlo de 
InGaN, que se encontram nas figuras 8 e 9. Na primeira figura são comparadas as amostras 
C2564A e C2568A, e na segunda as C2564A e C2571A.  
As amostras C2564A e C2568A cresceram com a mesma temperatura e fluxo de TMAl, 
variando o de TMIn. Não apresentam diferenças significativas a nível de morfologia e em ambas se 
verifica a ausência de fronteira de grãos, o que lhes confere baixa rugosidade. Nas duas é possível 
ver a existência de pits distribuídos por toda a superfície.  
 
 
 
Figura 8 - AFM de dois filmes de InGaN da série C25# crescidos com à mesma temperatura e com diferente fluxo de 
precursores. Adaptado de [33]. 
 
 
Na Figura 9 estão presentes as imagens AFM de C2564A e C2571A, crescidas a diferentes 
temperaturas, que apresentam morfologias distintas entre si. Ao contrário do que acontece com 
C2564A, a C2571A não exibe degraus de crescimento claramente definidos, mostrando uma 
superfície mais plana, o que se traduz numa ligeira diminuição da rugosidade da amostra. Quanto 
aos pits, é difícil aferir quanto à sua existência na superfície da amostra em questão, dada a escala 
das imagens.  
 
Amostra 
Precursores (sccm) 
Tg (°C) 
Espessura filme  
(nm) XRD 
Composição (%) $%! &'!⁄  
TMIn TMAl TMGa $%! &'! )! 
C2565A 360 20 3 820 64 5,30 6,70 88,00 0,79 
C2566A 360 50 3 820 53 23,70 6,40 69,90 3,70 
C2567A 360 80 3 820 58 28,40 7,40 64,20 3,84 
C2569A 360 110 3 820 57 32,20 6,90 60,90 4,67 
C2573A 180 80 3 860 47 37,60 1,80 59,60 20,89 
C2570A 360 80 3 860 43 27,20 3,10 69,70 8,77 
C2579A 420 80 3 860 40 31,60 3,60 64,80 8,78 
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Figura 9 - AFM de dois filmes de InGaN da série C25# crescidos a diferentes temperaturas e com o mesmo fluxo de 
precursores. Adaptado de [33]. 
 
 
Na Figura 10 procede-se à análise do conjunto de amostras crescidas à temperatura de 820°C 
e com diferentes fluxos do precursor de Al. A morfologia da amostra C2565A não difere 
significativamente da de controlo, C2564A. Ambas apresentam degraus de crescimento sobre toda 
a superfície, embora na de controlo sejam mais estreitos e compridos. As rugosidades não são 
significativamente distintas e continua a ser possível visualizar os pits na sua superfície.  
No que respeita às amostras C2566A, C2567A e C2569A, elas possuem morfologias 
substancialmente diferentes da amostra de controlo. Constata-se que à medida que a razão 
"#! *+!⁄  aumenta (dado o aumento do precursor de alumínio) a rugosidade diminui. No entanto 
esta é uma diminuição pouco acentuada. No que respeita à presença de pits, eles encontram-se 
distribuídos por toda a superfície, nas três amostras.  
 
 
 
Figura 10 - AFM de cinco filmes da série C25#, crescidas a 820°C. Adaptado de [33]. 
 
 
Por último expõe-se, na Figura 11, a morfologia das amostras tendo em conta o aumento do 
fluxo do precursor de In, para a temperatura de 860°C. Neste caso a amostra de controlo é a 
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C2572A e esta foi a única em que se verificou a presença de fissuras aleatoriamente distribuídas por 
toda a sua superfície. É este facto que lhe confere um elevado Rms, apesar de entre fissuras a 
superfície ser bastante plana e lisa. Para além desta característica peculiar, a amostra não apresenta 
fronteira de grão e é possível observar pits na sua superfície.  
À medida que o fluxo do precursor de In aumenta, os planos de crescimento passam a estar 
bem definidos em toda a superfície de cada amostra. Isto verifica-se devido à diminuição da razão 
"#! *+!⁄ , que faz com que a incorporação de In na liga seja mais crítica. Assim sendo, há um 
aumento da rugosidade da superfície do quaternário, o que se confirma pelo aumento de Rms. Na 
superfície das amostras C2573A, C2570A e C2579A os pits identificam-se com facilidade.  
 
 
 
Figura 11 - AFM de quatro dos filmes de AlInGaN da série C25#, crescidos a 820°C. Adaptado de [33]. 
 
 
2.3 Relação entre rugosidade e reflectividade  
 
Antes de estabelecer qualquer relação entre a rugosidade e a reflectividade de uma amostra, 
convém realçar que a análise é feita considerando que o estudo de AFM é representativo de toda a 
amostra.  
Dependendo da gama espectral e da geometria experimental adoptada, os espectros de 
reflectividade podem ser mais ou menos influenciados pela rugosidade da amostra. A rugosidade 
torna-se particularmente crítica em condições experimentais de reflexão especular. Em tais 
condições o sinal detectado diminui consideravelmente se a rugosidade for elevada. Neste estudo 
usou-se a reflectância difusa, recorrendo ao equipamento Shimadzu ISR-3100.   
A figura 12 contém a imagem de AFM e o espectro de reflectividade de duas amostras com 
rugosidades distintas. Na Figura 12 a) é apresentada a C2573A, com ,-.  0,292+-, e em 12 b) a 
C2054A, com ,-.  4,80+-. É de notar que ambas têm espessuras idênticas. Observa-se que a 
Estudos de reflectividade no UV/visível em camadas epitaxiais de AlyInXGa1-x-yN: dependência da energia de hiato com a composição. 
  15 
amostra com menor rugosidade exibe um espectro de reflectividade onde se detectam claramente 
singularidades em regiões espectrais onde o filme absorve a luz. Contrariamente, no espectro da 
amostra C2054A, mais rugoso, as singularidades de absorção são difíceis de detectar.  
 
 
        
              
Figura 12 – AFM e espectro de reflectividade das amostras com a) menor e b) maior rugosidade, respectivamente.  
 
 
Aliando as características morfológicas da superfície à estrutura dos filmes, chegou-se à 
escolha do grupo de amostras, presentes na Tabela 5, envolvido do estudo da dependência da 
energia de hiato com a composição.  
Das amostras escolhidas quatro cresceram à temperatura de 820°C e as restantes três a 
860°C. Todas as rejeitadas, à excepção da C2565A, cresceram com temperaturas entre os 720°C e os 
790°C.  
Neste trabalho as ligas crescidas abaixo dos 800°C não apresentaram qualidade suficiente 
para os estudos de reflectividade no UV/Visível. Este facto vem dar consistência à discussão 
relativa à gama de temperatura a usar no crescimento destes materiais [13]. 
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Tabela 5 – Amostras escolhidas para estabelecimento da dependência da energia de hiato com a composição. 
 
 
 
 
 
  
Amostra Tg (°C) 
Espessura filme  
(nm) XRD 
Composição (%) Rms 
(nm) $%! &'!⁄  $%! &'! )! 
C2045A 820 53 21,44 1,00 77,56 0,410 21,44 
C2566A 820 53 23,70 6,40 69,90 0,791 3,70 
C2567A 820 58 28,40 7,40 64,20 0,682 3,84 
C2569A 820 57 32,20 6,90 60,90 0,665 4,67 
C2570A 860 43 27,20 3,10 69,70 0,358 8,77 
C2573A 860 47 37,60 1,80 59,60 0,292 20,89 
C2579A 860 40 31,60 3,60 64,80 0,566 8,78 
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Capítulo 3 A difracção de raios X e os filmes de AlyInxGa1-x-yN 
 
Um dos objectivos primordiais da utilização da técnica de difracção de raios X, no contexto 
deste trabalho, foi entrar em contacto com um sistema experimental de grande potencialidade para 
a análise microestrutural de semicondutores, que integra a capacidade técnica da UA. 
De entre as vantagens da técnica destaca-se o facto de não ser evasiva, não necessitar de uma 
preparação especial da amostra e de ser um meio de obtenção de informação estrutural de filmes 
finos, bem como de multi-camadas. Os padrões de difracção que é possível obter conduzem a 
informação sobre a composição do material em análise, a orientação das suas camadas – que no 
presente caso cresceram epitaxialmente – e a espessura. É também possível estabelecer o estado de 
relaxação das amostras e o seu grau de cristalinidade [34].  
Pelo que foi acabado de referir, a técnica de difracção de raios X permitiu enriquecer a 
caracterização estrutural da liga em estudo e conduziu a um conhecimento mais profundo acerca 
da determinação dos parâmetros estruturais fornecidos pelos parceiros envolvidos nesta 
investigação. 
 
 
3.1 A radiação X 
 
Os raios X, assim denominados por Röntgen, em 1895, após a realização de experiências com 
um tubo de raios catódicos, são radiação electromagnética cujo comprimento de onda se situa 
entre 0.1 e 10 Å. Este valor é da mesma ordem de grandeza do espaçamento dos átomos numa rede 
cristalina (por exemplo, no diamante a constante de rede é 3,56 Å [35]) e é este facto que a torna 
extremamente útil na análise de estruturas [34].  
Os raios X podem ser produzidos quando um feixe de electrões de energia elevada, 
provenientes do cátodo de um tubo de raios catódicos, é acelerado por uma diferença de potencial, 
bastante elevada, em direcção ao ânodo – que por norma é uma placa de cobre ou molibdénio. Ao 
dar-se a colisão do feixe no alvo, é produzia radiação X com uma componente contínua e uma 
discreta. A primeira, apelidada bremsstrauhlung, resulta da desaceleração dos electrões durante a 
penetração no alvo metálico e a segunda, denominada radiação característica, é específica do 
material de que aquele é feito.  
Quando um electrão, proveniente do cátodo, incide na placa metálica, pode expulsar um 
electrão da sua orbital. A orbital escolhida depende da energia do electrão incidente e dos níveis de 
energia do átomo na placa. Se a expulsão se verificar, a lacuna deixada será preenchida por um 
outro electrão proveniente de uma orbital mais externa, e é neste processo que se dá a emissão da 
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radiação X. 
Assim, as energias dos raios X emitidos dependem das transições possíveis entre orbitais e 
têm valores específicos e únicos para cada elemento da tabela periódica [36]. 
 A Figura 13 a) representa o processo de emissão de raios X correspondente às transições de 
electrões do átomo para a sua orbital mais interna. Como ilustrado, a transição de um electrão da 
orbital L e M para a K gera emissão Kα e Kβ, respectivamente, sendo estas as emissões 
características mais energéticas. 
 
 
      
Figura 13 – a) Processo de emissão de raios X, nomeadamente emissão Kα e Kβ. b) Esquema de um espectro típico raios X 
do cobre. 
 
 
No que respeita à Figura 13 b), nela é esquematizado um espectro típico de raios X do cobre 
com as linhas Kα e Kβ sobrepostas ao bremsstrauhlung. É de notar que existe um comprimento de 
onda mínimo, λ0, a partir do qual começa a emissão de radiação X contínua. Este valor depende, 
exclusivamente, da energia ganha pelos electrões ao campo criado pela diferença de potencial 
aplicada, entre o ânodo e o cátodo, do tubo de raios X. Este aspecto não pode ser explicado pela 
teoria electromagnética clássica, mas apenas pela dualidade onda-partícula, encarando os raios X 
como fotões [36].  
 
 
3.2 A difracção de raios X  
 
O fenómeno da difracção ocorre quando uma onda interage com um obstáculo (por exemplo 
uma estrutura regular) cuja dimensão (periodicidade) seja da mesma ordem de grandeza do 
comprimento de onda da onda incidente. Exemplo disso é a difracção da luz por uma rede de 
difracção, cujo espaçamento entre as linhas da rede é da ordem do comprimento de onda da luz que 
nela incide. Este é um fenómeno puramente ondulatório.  
Como foi anteriormente referido, o comprimento de onda dos raios X é da mesma ordem de 
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grandeza do espaçamento dos átomos numa rede cristalina. Baseando-se neste facto, Max von Laue 
sugeriu, em 1913, que esta rede regular poderia agir como uma rede de difracção tridimensional para 
os raios X.  
Ao fazer incidir um feixe de raios X sobre um cristal, com um ângulo 4 com um dos seus 
planos cristalinos, conforme esquematizado na Figura 14, o feixe pode ser reflectido pelos planos 
de átomos. O feixe reflectido pelo plano inferior tem um percurso maior do que o reflectido pelo 
superior, e a diferença entre eles é 25 .6+ 4, onde 5 é a distância interplanar. Os feixes irão sofrer 
interferência construtiva quando esta diferença de percurso for igual a um múltiplo inteiro do 
comprimento de onda da radiação incidente no cristal, 7, [37] ou seja: 
 
25 .6+ 4  +7          +  1,2,3,…        (3) 
                            
 
                                                
Figura 14 – Diagrama bidimensional da reflexão de um feixe de raios X, em dois planos cristalinos, paralelos, separados 
entre si de uma distância 5. Adaptado de [37]. 
 
 
3.3 Os mapas de espaço recíproco  
 
Neste trabalho foram utilizados mapas de espaço recíproco (RSM) para determinar as 
constantes de rede de duas das amostras em estudo, bem como o seu grau de relaxação e coerência 
com o substrato.   
Os RSM que serão apresentados e discutidos neste trabalho foram extraídos a partir de 
medições efectuadas no difractómetro de alta resolução X’Pert, do Laboratório Central de Análises 
da UA. O feixe de raios X foi gerado num ânodo de cobre a 40 kW e foram utilizados um espelho 
parabólico e um monocromador de quatro cristais de modo a ser empregue apenas a linha :;<= 
7  1,54053 Å.  
A Figura 15 pretende ilustrar os eixos de rotação existentes no movimento da amostra. 
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Figura 15 – Representação esquemática associada ao movimento do difractómetro. Adaptado de [34].   
 
 
Para traçar um RSM colecta-se o espectro de raios X numa gama de 24, em cada ∆A, nos 
valores pretendidos para A. O conjunto das medições é depois sobreposto, sendo que a cada valor 
de intensidade, *, é associado um par 24, A. Deste modo obtém-se uma matriz 24, A, * que, 
posteriormente, é transformada numa matriz de espaço recíproco BC , BD, log *, sendo esta uma 
etapa fundamental do processo. Para tornar o processo de obtenção da matriz 24, A, * eficiente é 
necessário localizar os planos de reflexão associados ao material em estudo e uma vez que nos 
nitretos a razão  ⁄  não sofre variações significativas, foram usados os parâmetros geométricos do 
GaN como primeira aproximação aos da liga quaternária. Os parâmetros são apresentados na 
Tabela 6 [34]. 
 
 
Tabela 6 – Parâmetros geométricos de difracção de raios X no GaN. 
 
 
 
 
 
A transformação de coordenadas de espaço real para espaço recíproco pode ser obtida 
assumindo a geometria da difracção de raios X apresentada na Figura 16.  
 
 
Figura 16 – Diagrama vectorial relativo à “reflexão” dos raios X por uma família de planos cristalográficos de um cristal. 
Adaptado de [34]. 
H I % J ° LM ° NO ° NP ° 
0 0 2 0 34,57 17,28 17,28 
1 0 5 20,58 105,02 31,93 73,09 
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Pelo diagrama vectorial tem-se BQ  RSQT  RSQU, onde VRSQV  WX no espaço recíproco. A sua 
projecção nas direcções paralela e perpendicular à superfície da amostra é, respectivamente [38]: 
 
BC  WX Y. AP Y.AO        (4) 
 
 BD  WX .6+AP  .6+AO        (5) 
                                                         
No presente trabalho alinhou-se a amostra de tal modo que AO AP  24, o que significa 
que o vector BQ tem a mesma direcção da normal aos planos ZR# da amostra, onde Z, R e # são os 
índices de Miller-Bravais (ver Figura 16). Assim as equações (4) e (5) ficam escritas do seguinte 
modo:   
 
BC  WX Y.24  AO  Y.AO       (6) 
 
BD  WX .6+24  AO .6+AO       (7) 
 
 Com estes mapas é possível aferir acerca da inclinação entre as diferentes camadas numa 
estrutura epitaxial já que se tem AP  AO, ou seja, BC  0. Consequentemente, os pontos da rede 
recíproca com o mesmo BC representam camadas que cresceram paralelamente umas às outras. 
Caso haja uma inclinação os respectivos pontos da rede recíproca serão medidos em AO  ∆A ou 
em AP  ∆A, resultando em distintos BC [34].  
 
 
 3.3.1 Mapas simétricos e assimétricos   
 
Para obter um mapa simétrico são usados os planos cujos índices Z e R sejam iguais a zero, 
possibilitando apenas a determinação da constante de rede  uma vez que: 
 
  [\           (8) 
 
Ao contrário do que acontece com os RSM simétricos, os assimétricos (com Z ou R não 
nulos) permitem extrair informação relativa tanto a  como a  : 
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  W[]^
_
` Za  Ra  ZR         (9) 
 
 É de notar que a constante de rede  é calculada, em ambos os RSM, recorrendo à equação 
(8).  
Para obtenção dos mapas de espaço recíproco e determinação das constantes de rede do 
filme de AlyInxGa1-x-yN foram escolhidas as amostras C2569A e C2570A. Com base nos seus 
resultados é possível avaliar se o filme cresceu pseudomórfico com o GaN. 
A Figura 17 contém os mapas de espaço recíproco simétrico e assimétrico de C2569A, cuja 
composição é Al0,322In0,069Ga0,609N. 
 
 
                                                    
Figura 17 – Mapas de espaço recíproco, segundo os planos (002) e (105), para a amostra C2569A. 
 
 
Como se pode observar pelos mapas acima, os máximos de difracção de AlyInxGa1-x-yN e do 
GaN têm a mesma coordenada BC. Isto significa que a constante de rede, , da liga quaternária e do 
GaN são iguais, pelo que se confirma o crescimento pseudomórfico da liga.  
Os resultados patentes na Tabela 7, calculados pelas equações (8) e (9), mostram que a 
constante de rede  da liga é menor do que a do GaN. Uma vez que as duas formas de fazer 
diminuir  são o aumento de  ou a alteração do tamanho e tipo de átomos no plano de 
crescimento conclui-se que houve alteração dos átomos (já que 	
  
). 
A diferença entre os valores medidos para o substrato de GaN e os encontrados na literatura 
[20] era de esperar uma vez que sobre o GaN foi crescido um outro material. Deste modo é de 
prever que a rede do substrato sinta o efeito do filme que sobre ele cresceu, devido por exemplo à 
diferença nos coeficientes de expansão térmica.  
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qx  (1 / Å)
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)
-0.368 -0.366 -0.364 -0.362 -0.36 -0.358 -0.356 -0.354 -0.352 -0.35
qx  (1 / Å)
b) C2569A: RSM assimétrico (105)
0.96
0.962
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Tabela 7 – Constantes de rede de C2569A determinadas pelos mapas simétrico e assimétrico. 
Mapa Recíproco 
Constantes de Rede  
(± 0,01 Å) 
GaN AlyInxGa1-x-yN 
Simétrico 
 - - 
  5,19 5,16 
Assimétrico 
 3,22 3,22 
 5,18 5,15 
 
 
Na Figura 18 tem-se o mapa assimétrico da amostra C2570A, de composição 
Al0,272In0,031Ga0,697N. Para além dos máximos referentes ao GaN e ao filme o mapa evidencia a 
existência de satélites de interferência. A sua presença é indicação de que a camada de filme é 
uniforme e possui uma superfície de boa qualidade [34], como era de esperar dado os resultados de 
AFM desta amostra,  
 
 
            
Figura 18 – Mapa de espaço recíproco assimétrico segundo o plano (105), para a amostra C2570A. 
 
 
Neste caso verifica-se que tanto os máximos da liga e do GaN, como dos satélites, têm o 
mesmo BC, pelo que se conclui que a amostra cresceu pseudomórfica. Também se observa que a 
constante  da liga é menor do que a do GaN. Os valores calculados encontram-se na Tabela 8. 
 
 
Tabela 8 - Constantes de rede de C2570A determinadas pelo mapa assimétrico. 
 
Constantes de Rede 
(± 0,01 Å) 
GaN Satélite ST 1 AlyInxGa1-x-yN 
Mapa Recíproco 
Assimétrico 
 3,21 3,21 3,21 
 5,18 5,16 5,14 
 
-0.375 -0.37 -0.365 -0.36 -0.355 -0.35
qx (1/Å)
C2570A: RSM assimétrico (105)
0.96
0.965
0.97
0.975
0.98
qz
 
(1/
Å)
GaN 
AlyInxGa1-x-yN 
Satélite ST 1 
Satélite 
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3.4 Estados de tensão  
 
Como já foi referido, a técnica de XRD permite obter informação acerca do estado de tensão 
de um material, o que não acontece com a técnica de RBS, onde o estado de tensão do filme não 
interfere no fenómeno físico que leva à quantificação e determinação da concentração de átomos de 
uma determinada espécie. 
Apoiando-nos nisto e assumindo que as constantes de rede das ligas quaternárias seguem 
uma lei análoga à de Vegard [18], determinou-se quais as composições de In e Al necessárias para 
que C2569A e C2570A apresentassem os valores experimentais das constantes de rede obtidos por 
XRD. Isto é, determinou-se qual o *+!bcd e "#!bcd que satisfazem o seguinte sistema:   
      
	
bcd  *+!bcd	  "#!bcd  1  *+!bcd  "#!bcd
  (10) 
  
	
bcd  *+!bcd	  "#!bcd  1  *+!bcd  "#!bcd
  (11) 
   
Os resultados obtidos, presentes na Tabela 9, indicam que em ambas as amostras seria 
necessária uma composição de Al e In muito superior à determinada por RBS para que, pela lei 
análoga à de Vegard [18], as ligas apresentassem as constantes de rede determinadas por XRD. Isto 
leva-nos a concluir que os valores 	
bcd  e 	
bcd   são devidos a efeitos de tensão. É de notar 
que com esta lei as constantes de rede são determinadas na situação ideal de crescimento de 
AlInGaN sobre um substrato de AlInGaN com igual composição. 
Verifica-se então que nas duas amostras 	
bcd e 	
fghT  , o que significa que se 
encontram distendidas, sendo obrigadas a crescer pseudomórficas com o substrato de GaN.   
 
 
Tabela 9 – Composições de Al e In necessárias para que as amostras C2569A e C2570A apresentem, na situação relaxada, 
as constantes de rede obtidas por XRD. Estimado a partir do x e y por RBS. 
 
Amostra 
C2569A C2570A 
$%! (± 0,01%)  RBS 32,20 27,20 XRD 83,32 77,40 
&'! (± 0,01%) RBS 6,90 3,10 XRD 26,24 21,58 
 (± 0,01 Å) XRD 3,22 3,21 
Vegard 3,19 3,18 
 (± 0,01 Å) XRD 5,15 5,14 Vegard 5,16 5,15 
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Com os valores anteriores está-se em condições de determinar as tensões biaxiais, iCC e iDD, 
sofridas pela liga sendo [13]: 
 
iCC  jklmnop
qrs O jklmnoptuvowx
jklmnoptuvowx
y 100%       (12) 
 
iDD  jklmnop
qrs O jklmnoptuvowx
jklmnoptuvowx
 y 100%       (13) 
 
 
Tabela 10 – Tensões biaxiais, iCC e iDD, sofridas pelas amostras C2569A e C2570A. Estimado a partir do x e y por RBS. 
 
Amostra 
C2569A C2570A 
 (± 0,01 Å) XRD 3,22 3,21 Vegard 3,19 3,18 
{|| (± 0,01%) 0,91 0,85 
 (± 0,01 Å) XRD 5,15 5,14 
Vegard 5,16 5,15 
{}} (± 0,01%) 0,08 0,14 
 
 
Note-se que quando iCC  0 o material encontra-se sobre compressão e quando iCC e 0 
está sobre distensão [13]. Isto está de acordo com o que foi anteriormente verificado para as duas 
amostras em estudo. 
 
  
3.5 A espessura das amostras 
 
Os satélites observados na amostra C2570A são máximos provenientes do fenómeno de 
interferência associada à espessura de uma dada camada. A partir da posição destes é possível obter 
informação acerca da espessura do filme AlyInxGa1-x-yN.  
O cálculo da espessura pode ser efectuado recorrendo à posição angular dos satélites num 
mapa A ~. 24, isto porque [38]: 
 
  	O	XaaOa          (14) 
 
onde  é a espessura de AlyInxGa1-x-yN,  a radiação incidente, ' e 'L duas ordens de interferência 
consecutivas dos satélites e Me ML as posições angulares dos mesmos. 
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O mapa A ~. 24 da amostra C2570A é representado na Figura 19. Depois de escolhidos dois 
máximos de interferência consecutivos e identificadas as respectivas posições angulares, 24, 
conclui-se que a espessura é   53 +-. Dado que este valor é da mesma ordem de grandeza do 
indicado na Tabela 4 para esta amostra, considera-se o resultado como uma boa aproximação, 
tendo em conta que a medição não foi realizada com a estatística suficiente para determinar com 
rigor a posição angular dos satélites de interferência. 
 
  
  
Figura 19 – Mapa A ~. 24 da amostra C2570A. 
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Capítulo 4  Energia de hiato em ligas – metodologias de 
cálculo adoptadas 
 
Neste capítulo são apresentadas as duas metodologias de cálculo adoptadas para 
determinação da energia de hiato da liga AlyInxGa1-x-yN. A primeira, denominada MI, é baseada no 
trabalho de Vipin Kumar et al [39] e a segunda, designada MII, consiste no cálculo da primeira 
derivada do logaritmo da grandeza R (reflectância) em ordem à energia [40].  
 
 
4.1  Método MI 
 
Em seguida abordar-se-ão os aspectos fundamentais da teoria da reflexão da radiação 
electromagnética em filmes. A abordagem apresentada tem em vista a determinação da energia de 
hiato através de medidas de reflectividade e tem por base o trabalho de Vipin Kumar et al [39]. O 
seu trabalho tem sido suporte para outros investigadores na determinação desta propriedade 
fundamental dos semicondutores [41,42].  
Ao fazer incidir radiação num filme fino, uma parte é reflectida na interface meio I/meio II, 
outra é absorvida e a restante é transmitida para o meio II. Da radiação transmitida, uma fracção é 
reflectida na interface meio II/meio III, outra é absorvida e a restante transmitida para o meio III e 
assim sucessivamente [43]. Um esquema representativo deste processo encontra-se na Figura 20.  
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 20 – Representação dos processos de reflexão e transmissão. ", "hg , "hgh  são as amplitudes do feixe incidente, 
reflectido e refractado. "hg  e "hg   são as amplitudes dos feixes reflectidos nas interfaces meio II/meio III e meio I/meio II, 
respectivamente. "hgh  é a amplitude do feixe refractado na interface meio II/meio III e d é a espessura do filme. No caso de 
reflectividade no UV/Visível, 5 é a espessura de AlInGaN+GaN. Adaptado de [39]. 
d 
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No esquema da Figura 20 considera-se que os coeficientes de reflexão na interface meio I/meio 
II, meio II/meio III e meio II/meio I são, respectivamente, ,W, ,a e ,`. Assim, as amplitudes dos feixes 
reflectidos e refractados na interface meio I/meio II são: 
  
"hg  ",W OUa         (15) 
 
"hgh  "1  ,W  65!      (16) 
 
Nas equações acima, e nas restantes,  é a constante de atenuação e  o factor de fase.  
Conforme ilustrado no esquema da figura acima, o feixe refractado é novamente reflectido na 
interface meio II/meio III e a sua amplitude é: 
 
"hg  "1  ,W,a  65! OUa      (17) 
       
Também este feixe é reflectido e refractado na interface meio II/meio I. As suas amplitudes são:  
 
"hg  "1  ,W,a,`2  65! OUa   (18) 
        
"hgh  "1  ,W,a1  ,`2  65! OUa     (19) 
 
Não considerando outras reflexões, verifica-se que a amplitude final do feixe reflectido é 
igual a: 
 
"  "hg  "hgh           (20) 
 
"  " OUa  ,W  1  ,W,a1  ,`2  65!   (21) 
    
Sabendo que o complexo conjugado de " é  
 
"  " Ua  ,W  1  ,W,a1  ,`2  65!   (22) 
    
e fazendo  "  ,W e   1  ,W,a1  ,`, tem-se que a intensidade do feixe reflectido é: 
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*  ""           (23) 
          
*  "a"  2  65!"  2  65!    (24) 
     
*  "aAa  ABexp2α  ijβd  exp2α  ijβd!  Baexp4αd!  (25) 
   
Relembrando que Y.4  1 2⁄ 64  64!, a equação (25) fica: 
 
*  *"a  2"Y.2525  a45!    (26) 
     
Novamente fazendo *W  *"a, *a  *2"Y.25 e *`  *a, a equação (26) fica: 
 
*  *W  *a25  *`45      (27) 
       
Para o caso de filmes espessos (em comparação com o comprimento de onda), o termo 
Y.25 pode ser considerado igual à unidade. Isto advém do facto de 5  2¡ 7⁄ 5 ser um 
múltiplo par de ¡, pelo que Y.25  1. Uma vez que nas amostras em estudo a espessura 5 
corresponde à camada AlyInxGa1-x-yN+GaN, e é cerca de 6 µm [44], está-se em condições de aplicar a 
aproximação indicada. Por conseguinte, o termo *a passa a ser constante e, devido ao aumento da 
absorção por parte das amostras, o terceiro termo na equação (27) pode ser ignorado. Deste modo 
tem-se 
 
*  *W  *a25        (28) 
          
onde *W corresponde à reflexão a partir da superfície superior do filme, podendo-se dizer que 
*W  *¢U	, e *a25 corresponde à reflexão a partir da superfície interior do mesmo. 
Consequentemente vem:  
 
*  *¢U	  *a25        (29) 
         
Rearranjando os termos da equação (29) e aplicando logaritmos: 
 
#+*  *¢U	  #+*a  25        (30) 
        
 Para a determinação de #+*a considera-se a região espectral onde a constante de atenuação 
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é nula (  0) uma vez que nessa região *  *¢C, pelo que  
 
#+*¢C  *¢U	  #+*a        (31) 
       
Usando agora as equações (30) e (31) fica-se com 
 
#+*  *¢U	  #+*¢C  *¢U	  25      (32) 
 
25  #+ £o]O£¤mO£¤m   #+ 
c£o]Oc£¤m
cOc£¤m       (33) 
 
sendo , a reflectância, dada por ,  * *⁄ , e ,¢U	 e ,¢C os valores mínimo e máximo do espectro 
reflectividade.  
Como se pode verificar, existe uma relação de proporcionalidade entre c£o]Oc£¤mcOc£¤m  e . Para 
o caso particular dos semicondutores de hiato directo – como é o caso da liga em estudo e da 
camada de GaN a ela adjacente – e de acordo com a relação de Tauc [45], o coeficiente de absorção 
é 
 
  d¥¦ §Z¨  ©
W a⁄
         (34) 
          
onde ª é uma constante, diferente para diferentes transições, Z¨ a energia do fotão e  a energia 
de hiato.  
Seguidamente interessa encontrar uma expressão que permita determinar o valor da energia 
de hiato. Deste modo, relacionando a equação (33) com a (34) e aplicando posteriormente 
logaritmos tem-se:  
 
aTd
¥¦ §Z¨  ©
W a⁄  #+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m        (35) 
 
#+ «25ª§Z¨  ©W a⁄ ¬  #+ «Z¨ #+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m ¬          (36) 
 
#+25ª  #+§Z¨  ©W a⁄  #+ «Z¨ #+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m ¬     (37) 
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Aplicando exponenciais à equação acima e rearranjando os membros vem: 
 
§Z¨  ©W a⁄  Z¨ #+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m  
W
aTd      (38) 
     
Z¨    «Z¨ #+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m  
W
aTd¬
a
       (39) 
        
Finalmente tem-se: 
 
25ªa Z¨  25ªa   «Z¨ #+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m ¬
a
     (40) 
 
Deste modo, fazendo   «Z¨ #+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m ¬
a
 e   Z¨, fica-se em condições de 
determinar , pois quando   0 vem: 
     
25ªa Z¨  25ªa           (41) 
        
Z¨             (42) 
           
É de notar que no trabalho de Vipin Kumar et al [39] a expressão utilizada em  é 
«#+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m ¬
a
, que não afecta o valor da energia de hiato. No presente trabalho os resultados 
experimentais foram obtidos considerando a mesma expressão.  
Nas três referências citadas em que se utiliza o método acima descrito [39,41,42], os 
espectros de reflectividade analisados apresentavam um único mínimo e máximo de reflectância 
bem definidos. Esta situação não é semelhante ao que acontece nas amostras em estudo uma vez 
que, devido camada de filme de AlyInxGa1-x-yN ser muito fina, os espectros em causa contêm 
informação referente tanto à liga como à camada de subjacente GaN. Existem, portanto, vários 
mínimos e máximos de reflectância que é necessário ter em conta na determinação da energia de 
hiato pelo método MI. É então fundamental separar a região espectral que pode conter informação 
sobre a energia de hiato do filme em estudo, da região correspondente ao substrato de GaN. 
Para ilustrar a existência destas regiões e a aplicação do método MI apresenta-se, na Figura 
22, o espectro de C2567A, de composição Al0,284In0,074Ga0,642N. 
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Figura 21 – Espectro de reflectividade de C2567A, com indicação das regiões A, B e C, e seus máximos e mínimos.  
 
 
Como se observa na Figura 21 é possível identificar mínimos correspondentes a absorções em 
três regiões, identificadas por A, B e C. Cada uma destas regiões deve então ser analisada. 
A região A é referente ao substrato de GaN e nela é possível definir, com clareza, um máximo 
e um mínimo de reflectância (indicados pelas setas pretas na figura). À semelhança do que 
acontece nesta região, também em B é possível identificar com bastante exactidão o máximo e 
mínimo de reflectância (indicados pelas setas verdes).  
É importante ter em mente que estes máximos e mínimos – ,¢C , ,¢U	 – são utilizados na 
equação (40) e que a sua identificação é crucial na determinação da energia de hiato. 
Na região C, ao contrário do que aconteceu até agora, apenas se identifica com clareza o 
máximo de reflectância (indicado pela seta cor-de-laranja). No que respeita ao mínimo, não se sabe 
qual dos dois valores identificados (pelas setas da mesma cor) deve ser considerado. Este problema 
torna o método MI pouco fiável na análise de espectros de reflectividade com mínimos (ou 
máximos) de difícil identificação. Em tais situações a aplicação do método está muito dependente 
da avaliação e decisão de quem analisa os espectros, e por isso deve ser usado com muito cuidado. 
Identificadas as regiões em estudo, bem como os respectivos ,¢C e ,¢U	, faz-se a 
representação de   «#+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m ¬
a
em função da energia e recorrendo às equações (41) e (42) 
determina-se a energia de hiato.  
Na Figura 22 apresentam-se dois exemplos de aplicação do método MI na determinação do 
valor de energia à qual ocorrem máximos de absorção (mínimos de reflectância), com vista à 
determinação da energia de hiato, , para cada uma das regiões A e B. O ponto de intercepção 
entre as rectas (cor-de-rosa) e o eixo x corresponde ao  e, conforme se pode concluir pela figura, 
para a região A (ou do GaN) temos um valor de 3,35 ­ 0,01 eV para a região B um valor de 
3,47 ­ 0,01 eV.  
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Figura 22 – Representação de   «#+ c£o]Oc£¤mcOc£¤m ¬
a
em função da energia, para as regiões A e B, da amostra C2567A. 
 
 
4.2  Método MII 
 
Uma das metodologias geralmente utilizadas para evidenciar as singularidades dos espectros 
de reflectividade é o cálculo da primeira (ou segunda) derivada do logaritmo da grandeza R em 
ordem à energia [40]. Uma vez que  ,  ¨ vem: 
 
T	c
T°  Wc TcT°          (43) 
           
A representação gráfica da equação (43) em ordem à energia deixa a descoberto diversos 
mínimos que correspondem às energias onde ocorre absorção da radiação incidente em cada região 
considerada. 
Como exemplo da determinação da energia de hiato pelo método MII é apresentado, na 
Figura 23, 
W
c
Tc
T° em ordem à energia para a mesma amostra utilizada em 4.1. O gráfico presente na 
figura evidencia a presença de três mínimos bem definidos, cada um respeitante a uma das três 
regiões identificadas pelas letras A, B e C no gráfico da Figura 21. Conforme indicado, o primeiro 
mínimo corresponde ao  do GaN e o seu valor é de 3,36 ­ 0,01 eV. Os dois mínimos seguintes 
são ±  3,48 ­ 0,01 eV  e ²  3,76 ­ 0,01 eV.  
 
 
Estudos de reflectividade no UV/visível em camadas epitaxiais de AlyInXGa1-x-yN: dependência da energia de hiato com a composição                                                                                                                     
34   
 
 Figura 23 – Determinação da energia de hiato das regiões A (isto é do GaN), B e C. 
 
 
O método MII apresenta algumas vantagens relativamente a MI. A mais importante está 
relacionada com o facto de MII não necessitar da divisão do espectro de reflectividade nas suas 
várias regiões de interesse (caso exista mais do que uma). Isto porque se existem amostras onde as 
regiões estão claramente definidas, noutras isso não acontece. Assim quem faz a análise vê-se 
obrigado a intervir, influenciando directamente os resultados e a subjectividade da análise 
aumenta. 
Uma vez que com no método MII não há necessidade de proceder à divisão referida, este 
torna-se um método de aplicação mais rápido, já que apenas é necessário fazer o cálculo da 
derivada e a sua representação em ordem à energia. Por estes motivos optou-se por ter em conta os 
resultados obtidos pelo método MII para o estabelecimento da dependência da energia de hiato 
com a composição. 
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Capítulo 5  Discussão dos resultados experimentais de 
reflectividade  
 
Um dos aspectos importantes da análise e que deve ser contemplado sempre que possível é a 
comparação entre amostras quaternárias e respectivas ternárias de controlo. Esta comparação 
permite apurar as diferenças espectrais significativas provenientes da introdução de índio ou 
alumínio numa liga. 
Como exemplo são apresentados, na Figura 24, os espectros das amostras C2045A e 
C2044A (de controlo), cujas composições são Al0,2144In0,01Ga0,7756N e Al0,17Ga0,83N respectivamente.  
No espectro da C2045A detecta-se o desvio do máximo de reflectância para maiores 
comprimentos de onda (indicado pela seta verde no gráfico), o que está de acordo com o 
comportamento esperado quando se introduz índio numa matriz da liga antes constituída por 
átomos de Ga, Al e N. Isto significa que a absorção correspondente ao hiato da liga deve agora 
surgir a menores energias. Porém esse mínimo não é claramente identificado, ao contrário do que 
acontece com o mínimo do substrato de GaN (indicado na Figura 24), estando presente nas duas 
amostras, como era de esperar.  
O deslocamento supracitado pode ter a sua génese na introdução de In que, ainda assim, não 
parece provocar mudanças significativas na liga.  
 
 
 Figura 24 – Comparação entre os espectros de reflectividade da amostra C2045A e a sua amostra de controlo, C2044A. 
 
Para além da comparação com os ternários de controlo, é importante comparar amostras 
quaternárias com teores de índio semelhantes. Na Figura 26 têm-se os espectros das amostras 
C2045Ae C2573A, de composições Al0,2144In0,01Ga0,7756N e Al0,376In0,018Ga0,596N respectivamente. 
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 Figura 25 – Comparação entre as amostras C2045A e C2573A. 
 
 
A diferença mais significativa entre os espectros das duas amostras é a presença de um novo 
máximo de reflectância em C2573A (indicado pela seta cor-de-laranja na Figura 25). Para além 
disso, verifica-se o deslocamento do máximo de C2045A para menores comprimentos de onda em 
C2573A (deslocamento indicado pela seta verde). À semelhança do que se observou nos espectros 
da Figura 24 também aqui se verifica, claramente, a presença do mínimo de reflectância 
correspondente ao GaN nas duas amostras. 
À excepção de C2045A todas as amostras em estudo apresentam um espectro de 
reflectividade semelhante ao de C2573A. Em todas elas é identificado o mínimo proveniente de 
uma forte absorção do substrato de GaN e dois mínimos que estão provavelmente associados ao 
filme de AlyInxGa1-x-yN (Figura 26).  
 
 
 
Figura 26 – Variação da reflectância com a energia, para o grupo de amostras em estudo. 
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Para simplificar a discussão considere-se a liga quaternária homogénea com uma composição 
média dada por RBS. Considere-se ainda que a energia de hiato determinada para a região B 
corresponde à energia de hiato da liga. Como foi referido no capítulo anterior, os valores 
experimentais da energia de hiato, gC³, foram determinados pelo método MII. Recorrendo ao 
gráfico da Figura 27 verifica-se que estes são inferiores aos previstos pela lei de Vegard, fghT, 
para a liga quaternária. O mesmo se verificaria se o raciocínio fosse aplicado à região C. Caso as 
concentrações de Al e de In médias obtidas por RBS estivessem a participar na formação da liga 
aleatória de AlyInxGa1-x-yN, seria de esperar que gC³  fghT tivesse origem na situação de tensão 
do filme. Isto significaria que todas as amostras estariam em situação de distensão, o que não se 
verifica.   
 
 
 
Figura 27 – Comparação entre fghT e gC³ para as amostras em estudo. 
 
 
Os resultados anteriores evidenciam que nenhuma das regiões de absorção associadas ao 
filme pode ser interpretada considerando a liga homogénea, com concentrações determinadas por 
RBS, corrigindo apenas os efeitos de tensão. 
 Como se viu no capítulo 1.2, M. Marques et al propõe a existência de duas regiões (uma de 
estabilidade e outra de instabilidade) que dependem das quantidades de Al e In presentes na liga. 
Na Figura 28 pode-se avaliar qual a situação de estabilidade das amostras em estudo, à luz do 
modelo [27], no pressuposto de que os resultados teóricos obtidos a 800°C sejam aplicáveis para 
temperaturas de crescimento de 820°C e 860°C. Verifica-se assim que apenas C2045A e C2573A se 
encontram na região de estabilidade e somente C2569A se encontra sobre a linha de relaxação 
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prevista, 	
  
, mas mesmo assim na região de instabilidade. 
Na figura estão ainda indicadas as regiões de distensão e compressão. Conforme 
esquematizado, a liga encontra-se distendida sempre que a sua constante de rede for inferior à do 
substrato de GaN, ou seja, 	
  
, e comprimida caso se verifique o contrário [46]. 
Como se pode verificar, C2566A e C2567A encontram-se comprimidas, e as restantes (à excepção 
de C2569A) apresentam-se distendidas. 
 
 
  
Figura 28 – Diagrama de composições para uma temperatura de crescimento de 800°C, com indicação das regiões de 
estabilidade e instabilidade, bem como as de distensão e compressão. Adaptado de [27,46].  
 
 
Tendo em conta a previsão teórica [27] todas as amostras, com excepção da C2045A e 
C2573A, estão em situação de instabilidade. Este facto pode significar que a composição do 
quaternário, eventualmente formado na matriz ternária, tem menor concentração de Al e Ga do que 
se está a admitir. Note-se ainda que pela análise de RBS foi detectada maior variação em 
profundidade no perfil de Al e Ga do que no de In o que levou a que, em todas elas, fosse usado o 
modelo de duas camadas para simular os resultados de RBS. 
Conclui-se então que este conjunto de amostras não pode ser analisado como se de apenas 
uma liga quaternária se tratasse (com a composição dada por RBS). Optou-se então por fazer a 
análise do gC³ observando qual o seu comportamento em função do valor médio da relação 
"#! *+!⁄ , obtido por RBS.  
Conforme se observa pelos gráficos das Figuras 29 e 30, o aumento da relação "#! *+!⁄  
conduz a um aumento na energia de hiato tanto da região B como da C. A distribuição de pontos 
experimentais indica que o aumento de vai diminuindo com o aumento da razão "#! *+!⁄ .  A 
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legitimidade desta análise apoia-se no facto de em amostras com relações semelhantes de "#! *+!⁄  
se obterem valores idênticos, dentro do erro experimental, para o .  
 
  
Figura 29 – Dependência da energia de hiato da região B com a razão "#! *+!⁄ . É de notar que a linha a tracejado é 
apenas uma orientação para melhor visualização da tendência dos pontos. 
 
 
  
Figura 30 – Dependência da energia de hiato da região C com a razão "#! *+!⁄ . É de notar que a linha a tracejado é 
apenas uma orientação para melhor visualização da tendência dos pontos. 
 
 
Na Tabela 11 encontram-se sumariados os resultados dos valores da energia de hiato das 
regiões B e C, determinados pelo método MII, para o grupo de amostras estudado. 
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Tabela 11 - Energia de hiato da região B e C, determinada pelo método MII, para o grupo de amostras estudado. 
Amostra $%! &'! )! $%! / &'! µ¶· (± 0,01 eV) 
Método MII 
µ¶¸ (± 0,01 eV) 
Método MII 
C2566A 0,237 0,064 0,699 3,703 3,46 3,61 
C2567A 0,284 0,074 0,642 3,838 3,48 3,76 
C2570A 0,272 0,031 0,697 8,774 3,64 3,93 
C2579A 0,316 0,036 0,647 8,778 3,61 3,88 
C2569A 0,322 0,069 0,609 4,667 3,589 3,88 
C2045A 0,2144 0,010 0,776 21,440 3,68 -- 
C2573A 0,376 0,018 0,596 20,889 3,76 4,14 
 
 
Na tentativa de correlacionar as prováveis energias de hiato determinadas com a 
luminescência das amostras, quando excitadas com energias superiores a essas, mediram-se os 
espectros de Fotoluminescência (PL). As medidas foram feitas à temperatura ambiente, usando 
como fonte de excitação um laser de HeCd (325 nm  3,8 eV). Convém esclarecer que os 
espectros foram adquiridos num espectrómetro de Raman – LabRaman HR800/UV. Deve ser tido em 
conta na discussão seguinte que o espectrómetro de Raman foi usado no limite das especificações 
de utilização, pelo que podem ocorrer desvios devido à dificuldade de calibrar o sistema nesta 
região espectral. Assim as medidas de luminescência devem ser discutidas apenas como 
indicadores da fiabilidade da metodologia adoptada no cálculo das energias de hiato das camadas 
de GaN e do AlyInxGa1-x-yN. 
Em linhas gerais, a emissão de luz como resultado da transição de um electrão excitado até 
ao seu estado fundamental é conhecida como luminescência. A emissão de radiação requer 
inicialmente a excitação dos electrões do material. Caso esta excitação se deva à absorção de fotões 
o processo denomina-se fotoluminescência. Nos semicondutores isto corresponde à recombinação 
entre um electrão e um buraco. O electrão excitado equivale a um electrão da banda de condução e 
o seu estado fundamental equivale a um buraco na banda de valência [47].  
Pela análise dos espectros de Fotoluminescência das amostras, verifica-se que a posição em 
energia das emissões observadas se encontra na mesma gama de energias de hiato determinadas 
pelo método MII. Este facto pode ser considerado como uma indicação da validade do método 
aplicado.  
Na Figura 31 encontram-se os espectros de fotoluminescência de C2579A, C2570A, C2573A, 
C2545A e do GaN. 
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Figura 31 – Espectros de fotoluminescência de C2579A, C2570A, C2573A, C2545A e do GaN. 
 
 
Tal como indicado na figura, o pico mais intenso a aproximadamente 3,4 eV corresponde à 
emissão banda à banda do substrato de GaN e está de acordo com as medidas efectuadas no mesmo 
equipamento em filmes epitaxiais de GaN crescidos sobre safira. Verifica-se também a existência 
de picos de menor intensidade entre 3,6 e 3,8 eV que correspondem a emissões provenientes da liga 
em estudo. Também estes estão de acordo com os resultados conhecidos [32,25]. 
As particularidades dos espectros de fotoluminescência podem ser evidenciadas fazendo a 
representação espectral numa escala logaritmica, que se apresenta também na Figura 31.   
Na Tabela 11 compara-se a tendência observada entre os valores de energia de hiato e de 
luminescência. A amostra C2045A apresenta claramente uma emissão a energias superiores à 
emissão do substrato e que só pode estar relacionada com a liga crescida sobre o GaN. Tendo em 
conta o desvio de calibração no espectrómetro de Raman, é de esperar que esta emissão esteja 
associada à energia de hiato determinada para a região B.  
Também as amostras C2579A e C2570A emitem a energias superiores à do GaN. No caso 
destas amostras o rigor na localização energética diminui. É interessante verificar que a diferença 
energética entre a emissão destas duas amostras é da mesma ordem de grandeza da diferença 
energética entre os valores dos respectivos hiatos determinados anteriormente, para a região B.  
Convém ainda discutir o espectro de fotoluminescência da amostra C2579A. Pela análise do 
declive do espectro na região de 3,8 eV parece existir uma emissão praticamente ressonante com a 
linha de excitação, que devido às limitações experimentais não pode ser detectada. Este 
comportamento é condizente com a identificação da região C de reflectividade para o qual se 
determinou um valor de ≈ 3,9 eV. 
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Tabela 12 – Valores de PL e energia de hiato de C2579A, C2570A, C2573A e C2545A. 
Amostra PL 1 (eV) »¼½ (± 0,01 eV) PL 2 (eV) »¼¾ (± 0,01 eV) 
C2579A 3,6 3,61 3,8 3,88 
C2570A 3,7 3,64 Não detectada 3,93 
C2573A Não detectada 3,76 Não detectada 4,14 
C2045A 3,7 3,68 Não detectada Não possui região C 
 
 
Estudos futuros, já fora do âmbito desta tese, são necessários para apurar com rigor os 
valores de energia associados às emissões dos filmes estudados.  
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Capítulo 6  Conclusões 
  
Tendo em mente que o objectivo principal do trabalho era o estabelecimento da dependência 
da energia de hiato com a composição, conclui-se que ele foi alcançado com sucesso. 
  O cumprimento dos objectivos propostos exigiu a optimização do método mais adequado 
ao tratamento dos dados, obtidos pelos espectros de reflectividade, com vista a determinar a região 
espectral de absorção da liga. Verificou-se então que a utilização do método MII conduz a 
resultados mais fiáveis, tendo sido o método eleito. 
Paralelamente à optimização e escolha dos métodos de análise, foi crucial proceder à 
selecção do grupo de amostras cujas características estruturais permitissem obter um espectro de 
reflectividade, com o mínimo de ambiguidade, que reflectisse a existência de regiões de elevada 
absorção (baixa reflectividade). Para isso recorreu-se à análise de dados de parâmetros estruturais, 
medidos por AFM, HRXRD e RBS, tendo-se conseguido: 
i) estabelecer as condições de rugosidade adequadas à obtenção de um espectro de 
reflectividade onde fosse identificada a região de absorção do filme; 
ii) medir e tratar dados de XRD, com vista à determinação das constantes de rede do 
filme e respectiva espessura. 
Do grupo de amostras escolhido verificou-se que as crescidas a temperaturas entre os 820 e 
os 860°C apresentavam boa qualidade cristalina para os estudos de reflectividade no UV/Visível. 
Este facto veio contribuir para o estabelecimento do intervalo óptimo de temperatura de 
crescimento.  
Nos espectros de reflectividade foram identificadas duas regiões de absorção que se 
atribuíram ao filme. Esta interpretação concorda com a literatura existente sobre os estudos 
teóricos acerca do comportamento microscópico da liga, que apontam para a possibilidade dos 
filmes em estudo, nesta gama de temperaturas de crescimento, não serem constituídos por uma 
única fase. Optou-se portanto por estudar a variação da energia de hiato com a relação de 
composição "#! *+!⁄ . Este estudo mostra que o aumento na energia de hiato vai diminuindo com 
o aumento da razão  "#! *+!⁄ .
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Apêndice A A retrodispersão de Rutherford  
 
A técnica de retrodispersão de Rutherford (RBS) está actualmente bem estabelecida e 
permite-nos saber quais os elementos que constituem uma dada amostra, qual a sua composição e 
qual a localização de um determinado elemento, em termos de profundidade.  
Em linhas gerais, um feixe de energia, normalmente iões 1H ou 4He, entre 1 e 25MeV, incide 
numa amostra, onde uma pequena fracção das partículas incidentes, que colidem directamente 
com o núcleo do material de que é feito a amostra, são retrodispersas e detectadas em seguida.  
No decorrer da retrodispersão de uma partícula carregada há três princípios físicos 
fundamentais que estão na base da análise das amostras: a partir da energia das partículas 
retrodispersas é possível determinar quais os elementos que constituem a amostra; com a sua 
intensidade determina-se a composição da amostra; com a perda de energia devido à penetração e 
posterior saída da amostra é possível determinar a distribuição, em profundidade, dos seus 
elementos [34,12].     
Tendo em conta os resultados de RBS obtidos no ITN, verificou-se que a utilização de duas 
camadas de AlyInxGa1-x-yN com diferentes composições (ver Figura 2) conduzia a um melhor ajuste 
aos pontos experimentais. Deste modo considerou-se razoável para estimar a composição o cálculo 
da média ponderada tendo em conta um parâmetro (t) relacionado com a espessura do filme. Assim 
a composição por RBS é dada igual a !c±¿  CÀÁÂÁÃÁ ÄÀÁÂÁÃÁ P CÀÁÂÁÃÁ ÄÀÁÂÁÃÁ ÄÀÁÂÁÃÁ PÅÀÁÂÁÃÁ  , e que pode se 
encontrada na tabela seguinte. 
 
Tabela 13 - Estimativa da composição, por RBS, das amostras em estudo, da série C25#. Adaptado de [29]. 
 
Amostra 
t RBS 
1015 at./cm2 
Composição RBS (mol%) Composição (%) 
AlN  InN GaN  [Al] [In] [Ga] 
C2566 
318 28,8 6,7 64,5 
23,7 6,4 69,9 
189 15,1 5,9 79,0 
C2567 
363 33,9 7,8 58,3 
28,4 7,4 64,2 
183 17,6 6,6 75,8 
C2569 
353 37,5 7,2 55,3 
32,2 6,9 60,9 
183 21,9 6,4 71,6 
C2570 
271 31,4 3,4 65,2 
27,2 3,1 69,7 
160 20,1 2,7 77,2 
C2573 
270 
171 
43 
29 
2,0 
1,4 
53,9 
68,6 
37,6 1,8 59,6 
C2579 
257 36,7 3,7 59,6 
31,6 3,6 64,8 
108 19.6 3.4 77.0 
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